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Verfahren zur Herstellung von Tetrazolen 

Zusatz zum Patent 538 981 

Patentiert im Deutschen Reiche vom 12. Februar 1927 ab 
Das Hauptpatent hat angefangen am 11. November 1926. 



Nach dem Verfahren des Hauptpatents 
538981 werden Tetrazole aus Oximen, deren 
Estern, insbesohdere deren Sulfonsaureestem, 
oder aus Umlagerungsprodukten genannter Ver- 

5 bindungen durch Einwirkung von Aziden oder 
freier Stickstoffwasserstcffsaure hergestellt. 

Es wurde nun weiterhin gefunden, dafi man 
ganz allgemein zu Tetrazolen (substituierten 
Tetrazolen) gelangt, wenn man Ester von 

*° Hydroxylaminabkommlingen vom Typus der 
C-Oxime, besonders deren Sulfonsaureester oder 
Umlagerungsprodukte genannter Verbindungen, 
mit Aziden oder freier Stickstoffwasserstoffsaure 
in Reaktion bringt oder die genannten Hydr- 

*5 oxylaminderivate bei Gegenwart von Stick- 
stoffwasserstoffsaure mit Stoffen behandelt, die 
eine Art Beckmannsche Umlagerung bewirken, 
wie z. B. Thionylchlorid, Fhosphorpentachlorid 
oder Phosphoroxychlorid; z. B. gelangt man, 

ao ausgehend von Amidoximen vom Typus 
RC(NH 2 ) : N . OH, zu C-Aminotetrazolen, aus- 
gehend von Hydroximsaurealkylathern vom Ty- 
pus RC : (NOH) • O • R 1 , zu Athern von C-Oxy- 
tetrazolen, und ausgehend von N-Alkylathern 

»5 der Aldoxime vom Typus R • CH — N • R 1 

\y 

O 

bzw. R • CH : NO • R\ zu Alkyltetrazolen. 
In Ausiibung des Verfahrens kommt Natrium- 
30 azid oder freie Stickstoffwasserstoffsaure in 
einer Menge von mindestens 1 MoL oder auch 



im t)berschufi zur Anwendung. Sofern es an- 
gangig ist, kann man in wasserig-alkalischer L6- 
sung arbeiten, sonst in organischen Losungs- 
mitteln, mit oder ohne Zusatz basisch wirkender 35 
Mittel. 

C-Aminotetrazol wurde bereits von Thiele 
(vgL Annalen 270, S. 12 [-1882]; Patentschrift 
65 584, Kl. 12) aus Aminoguanidin hergestellt. 
N-Oxytetrazol erhielt Wi eland aus Hydrazid- 40 
oxim (vgl. Berichte 42 [1909] S. 4201) mit sal- 
petriger Saure und Forster aus Hydroxim- 
saurechlorid mit Natriumazid (vgl. Chem. Centr. 
1909, I S. 1316). C-Oxytetrazol wurde von 
Freund (vgL Berichte 34 [1901] S. 3**9) auf 45 
umstandlichem Wege aus Thiosemicarbazid er- 
halten. Mit diesen bekannten Verfahren hat das 
vorliegende Verfahren nichts gemeinsam. 

Beispiele 5o 

1. log Phenylessigsaureamidoxim 

0 6 H 5 • CH 2 • C : (N OH} • NH 2 

wird in wasserig-alkalischer Losung unter Kuh- 
iung mit 1 MoL Benzolsufonsaurechlorid ver- 55 
estert, der so erhaltene Ester in 50 %igem Alko- 
hol mit 1,2 MoL Natriumazid unter RiickfluB 
gekocht. Das Reaktionsgemisch wird aus 
95%igem Alkohol umkristallisiert, wobei es 
in diinnen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt $0 
191 0 erhalten wird und identisch ist mit dem 
von Thiele (a. a. O.) durch Benzylierung von 
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C-Aminotetrazol erhaltenen N-Benzylamino- 
tetrazol (5-Amino-i-benzyl-i, 2, 3, 4-tetrazol). 
Ausbeute 70% der Theorie. 
2. 13,6 g Benzenylamidoxim 

5 C e H 5 .C: (NOH).NH 2 

werden in 100 ccm Wasser unter Zusatz von 
1,5 Mol. Natriumhydroxyd geldst, unter Kiih- 
lung mit xMol. Benzolsulfonsaurechlorid ver- 

10 estert, nach Ablauf von 1 / 2 bis -1 Stunde mit 
150 ccm Alkohol und 1,2 Mol. Natriuinazid ver- 
setzt und unter RuckfluB langere Zeit gekocht; 
Das Reaktionsprodukt kristallisiert aus Alkohol 
in derben Kristallen vom Schmelzpunkt 159 °. 

15 Die AnaJysenwerte stimmen fur die Fonnel 
C 7 H 7 N 5 des i-Phenyl-5-amino-i, 2, 3, 4-tetr- 
azols. Das chemische Verhalten stimmt mit dem 
der bekannten C-Aminotetrazole iiberein. Aus- 
beute 80 % der Theorie. 

ao 3. 10 g Benzenylamidoxim werden in 30 ccm 
Chloroform mit 1 Mol. Pyridin und 1 Mol. Ben- 
zolsulfonsaurechlorid unter Kiihlung verestert. 
Nach der Veresterung wird 1,2 Mol. Stickstoff- 
wasserstoifsaure, in Chloroform gelGst, zugefiigt 

»5 und nach einigem Stehen noch gelinde erwannt. 
Man erhalt i-Phenyl-5-amino-i, 2, 3, 4-tetrazol 
vom F. 160 0 in guter Ausbeute. 

4. 10 g Benzenylamidoxim werden in Gegen- 
wart von 1,2 Mol. Stickstoffwasserstoffsaure in . 



Chloroform unter Kiihlung mit 1 Mol. Phos- 30 
phorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid be- 
handelt oder zuerst mit PCl 6 (POCl 3 ) behandelt 
und dann Stickstoffwasserstoffsaure in Chloro- 
form zugesetzt. Gew nnen wird i-Phenyl- 
5-amino-i, 2, 3, 4-tetrazol vom F. 160 0 35 

Patentanspruche: 

1. Weitere Ausbildung des durch Patent 
538981 geschiitzten Verfahrens zur Her- 40 
stellung von Tetrazolen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man Ester von Hydroxyl- 
ammabkommlingen vom Typus der Oxime 
oder Umlagerungsprodukte genannter Ver- 
bindungen mit Aziden oder freier Stickstoff- 45 
wasserstoffsaure behandelt. 

2. Ausfuhrungsform des Verfahrens nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Hydroxylanimabkonimlinge vom Typus 
der Oxime bei Gegenwart von Stickstoff- 50 
wasserstoffsaure mit StofTen, die wie Thio- 
nyichlorid, Phosphorpentachlorid oder Phos- 
phoroxychlorid eine Art Beckmannsche Um- 
lagerung bewirken, behandelt. 

3. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach 55 
Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Ester Sufonsaureester ver- 
wendet. 
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